









Study on the dechlorination of chlorophenols by using 
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ように与えられている：2-MCPa、3-MCP、は 0.1μg/L、4-MCP は 0.2μg/L、
2,6-DCPbは 0.2μg/L、2,5-DCP は 0.5μg/L、2,3-DCP は 0.04μg/L、2,4-DCP と
3,4-DCP は 0,3μg/L、2,4,6-TCPc は 1μg/L、2,4,5-TCP は 2μg/L、2,3,4,6-TeCP
は 1μg/L、PCPdは 30μg/L[5]. 











第 2 節 クロロフェノール類の脱塩素化について 









































     Fe2+ + H2O2 =Fe3+ + OH· + OH- 
 Fenton 反応は Fe2+と H2O2の反応で OH ラジカルを発生する。OH ラジカル
は強力な酸化力を持っており、難分解性有機物を分解することが可能である。      
そこで Fe2+と H2O2の濃度による OH ラジカルの発生量と、クロロフェノー
ルの分解率との関係は、Fe2+と H2O2の濃度が増加するにしたがって、OH ラジ
カルの濃度もクロロフェノール類の分解率も増加し、クロロフェノール類の分




第 3 節 本研究について 



















































第 5 節 パラジウム触媒性能について 
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第 2 章  パラジウム担持固体電極によるクロロフェノール類の脱
塩素化 
 




















50mA で定電流電解させることで Pd を担持した。カソード液は、Pd 担持し終
わる毎に 3 回取り替えめっきを行った。 
 
 
1-2  パラジウム担持 Ti 電極の作製 
  パラジウム担持電極としてチタンメッシュ(#100、株式会社ニコラ、コード番
号：TI-458100)を基板として使用した。前処理としてチタンメッシュを
2cm×5cm に切り取りエタノールと純水の超音波洗浄を 10 分毎繰り返し 3 回ず









1-3  クロロフェノール類の電解還元脱塩素化 






















1-4 HPLC 分析条件 
カラム      Inertsil ODS-3V 
検出波長    270nm 
移動相      H2O‐CH3CN（1%CH3COOH） 
流量        1.0ml/min (6:4) 
オーブン温度        40℃ 
サンプル注入量      5μl 
検出器      フォトダイオードアレイ紫外可視検出器 
 
 
第 2 節 結果 









 Fig.2-2 Dechlorination results performed by overlapping the CF and CC( No plating). 










2-2  固体電極上のパラジウム 
 基板電極 CC、CF と Ti メッシュの表面に金属のパラジウムを高いめっき効率
でめっきすることができた。Fig.2-3 にはパラジウムをめっきした CC の表面を























































2-3  クロロフェノール類の脱塩素化 































































electrolysis electroless electrolysis electroless 
 2.4F/mol 4F/mol 2.4F/mol 4F/mol 2.4F/mol 4F/mol 2.4F/mol 4F/mol 
1 87(%) 99(%) 84(%) 100(%) 87(%) 98(%) 77(%) 97(%) 
2 99 100 91 98 77 96 81 100 
3 87 98 84 93 80 97 85 98 
























































































































Fig.2-8  Dechlorination of 2-CP on Pd/Ti electrode. 
Pd/Ti(1): prepared as stated in Experimental, Pd/Ti(2): replated on Pd/Ti(1), 









 クロロフェノールの脱塩素化に対する Pd 担持電極の活性を向上させる効果
を調べるため、基質を加える前に電解を行い、基質を加えて電解（本電解）を
行うことを試みた。200 クーロンでの予備電解した後すぐに採取したサンプルと
予備電解後そのまま 10 分置いてから採取したサンプルの分析結果を Fig.2-9 に
示した。その結果によると予備電解を行った電極では電流が流れてない条件で
も脱塩素化が進行していた。すなわち、予備電解が終わって 4－CP を加えてか
































Fig.2-9 Effects of initial interval between main and preliminary 
electrolyses. 
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は 4 種類の電極のいずれの場合も 4 回繰り返し使用しても電極活性の劣化は見
られないことが確認できた。2.0Ｆ∕mol の通電量で 2-クロロフェノールの脱塩
素化率は CC では 98%、CF では 99%であった。パラジウムチタン電極（Pd/Ti）
による結果から、電極の使用回数につれて担持されたパラジウムが落ちること
が確認されたが、基板としたチタン（2×5cm）のめっき効率はめっきを再度行










第 3 章  パラジウム担持電極によるクロロフェノール脱塩素化に
関する速度論と反応機構 
 
第１節  実験 
1-1 材料および装置 
 カーボンクロス(群栄化学工業株式会社製、コード番号 CC-509)はフェノール
系炭素繊維から作られ、密度は 274gm/m３、厚さは 0.8mm である。塩化パラジ
ウムおよびテトラアミンパラジウム塩化物は、それぞれ、和光純薬工業と
Aldrich から購入した。 











とした１M の HCl-PdCl2 溶液を陰極液として使った。定電流(50,あるいは
100mA)で 2F/mol-Pd まで、アルゴンガスでバブリングをしながら電気めっきを
行った。陰極のカーボンクロスのめっき溶液に浸される深さは 40mm であるこ
とからめっきされた面積は 20×40mm、また 40×40mm として計算された。 
 
 
1-3  2-クロロフェノールの電解 
 0.05M の CH3COOH-CH3COONa 緩衝溶液を電解溶液として使った。電解は、
マグネットスターラーで撹拌しながら定電流モードで行った。脱塩素化の進行
度は HPLC による 2-クロロフェノールの定量分析によりモニタした。 
HPLC 分析条件 
検出器： Shimadzu LC 10ATwith SPD 10UV 
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Pd2+ + 2e-  → Pd0 ･･･(1) 
nPd0 + 2H+ + 2e- → (Pd)n-H2 ･･･(2) 
































Fig.3-1  Non-electrolytic dechlorination of 2-chlorophenol on 
electrolytically activated electrode. 
 









2-1-2  予備電解における通電量の効果 





































総量である。電解メッキでは Pd96〜98％が電着されたことが ICP-AAS によっ
て分かっている。また、予備電解により全てのカーボン表面にパラジウムが均
等に活性化されたものと考えられる。Fig.3-3 の直線の傾きから活性化された
3.4mmol の Pd に対し１mmol の 2-クロロフェノールが脱塩素化されているこ














Fig.3-3 Maximum quantity of active sites on Pd-loaded electrodes for 


































Fig.3-4  Electrolysis of 2-chlorophenol without preliminary electrolysis. 
 
Electrodes: shown in the figure.  Current: 50 mA 
2-chlorophenol (mmol):  0.5 (filled), 0.1 (blank) 









































Fig.3-5 Formation of active sites by preliminary electrolysis. 
 



















 y = y0 - (x0 - x) = a + x    (5) 
ここで a = y0 - x0 
式（4）は次のようになる。 
 
-dx/dt = kx(a+x)   (6) 
dx/x(a+x) = -kdt       (7) 
 
(7)式を積分した後変換して、 






















Fig.3-6 Comparison of experimental and  calculated values. 
             Experimental: filled, Calculated: blank and line 
non-Electolytic dechlorination of 2-chlorophenol.  
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 Fig.4-1  Apparatus for CGDE.  a: anode; b: cathode; c: ice-water bath; d: 








第 2 節 結果 
2-1 クロロフェノール類の無機化 
DCP(ジクロロフェノール)と TCP(トリクロロフェノール)のそれぞれ 6 種類





 Fig.4-2 には、初濃度 5mmol/L の 2,4,6-TCP に対して CGDE を行ったときの
2,4,6-TCP と TOC の濃度減衰曲線を示した。図中には、生成した塩化物イオン
の濃度経時変化を併せて示した。TOC 濃度を ppm 単位で示し、TCP および塩
化物イオン濃度は mM 単位で示した。反応開始後 2,4,6-TCP と TOC の濃度は、
それぞれ、放電時間とともに速やかに減少した。240 分後、2,4,6-TCP は完全に














































 2,4,6-TCP と TOC の各濃度曲線との差から中間生成物としての有機化合物の
存在が示唆された。そこで電解液の詳細な分析を行った結果、シュウ酸とギ酸
が中間生成物として検出された。Fig.4-3 に示したように、放電から 90 分後に
シュウ酸濃度が最大量となりそれから徐々に減少した。一方で、ギ酸濃度は徐々































































Chlorine   Carbon 
(min) (%) Cl- NDc   Formate Oxalate ICb NDc 
 15  45  37  8  1   9  14  21  
 30  68  58 10  2  13  27  26  
 60  90  85  6  2  19  46  23  
 90  97  92  5  2  25  61   9  
120  99  99  0  2  21  68   8  
150 100  99  1  3  13  78   6  
180 100  99  1  3  10  84   3  
210 100 100  0  3   8  87   2  
240 100 100  0   3   7  90   0  
 
a: C0: 5.0mmol/L,(pH=7.4); 
b: y=100×(TOC0-TOC)/TOC0 










 クロロフェノール類の他の異性体の CGDE についても 2,4,6-TCP の場合とほ



















Table 4-2.  Yields of products at 240min of discharge time in CGDE of CPsa. 
 
CPs Conversion  
Product yield(%) 
Chlorine   Carbon 
 (%) Cl- NDc   Formate Oxalate ICb NDc 
2,3,6-TCP 100 100 0  2 6 90 2 
2,4,6-TCP 100 100 0  3 7 90 0 
2,3,5-TCP 100 100 0  2 7 90 1 
2,4,5-TCP 100 100 0  1 7 90 2 
2,3,4-TCP 100 100 0  2 7 89 2 
3,4,5-TCP 100 100 0  1 7 90 2 
2,6-DCP 100 100 0  2 7 91 1 
2,5-DCP 100 100 0  2 7 89 3 
2,3-DCP 100 100 0  1 7 89 3 
2,4-DCP 100 100 0  3 3 89 6 
3,5-DCP 100 100 0  2 4 89 5 
3,4-DCP 100 100 0  3 3 89 5 













た。検出された微量中間生成物を Table.4-3a と Table.4-3b に示した。反応物が
2,6-DCP、2,5-DCP、2,3-DCP、3,5-DCP、2,3,6-TCP、2,3,5-TCP のときは、
初期中間生成物として 2-または 3-クロロ-1,4-ヒドロキノンと 1,4-ベンゾキノン
が検出された。一方、2,4,6-TCP、2,4,5-TCP、2,3,4-TCP、3,4,5-TCP、2,4-DCP、












Table 4-3a.  Initial intermediate products in CGDE of DCPs.  
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Table 3b.  Initial intermediate products in CGDE of TCPs.  
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2-3  クロロフェノール類の分解反応速度論 
 クロロフェノール類の濃度が放電時間に対して指数関数的に減少したことか
ら、一次反応積分速度式（1）を用いて速度論的検討を行った。 
       ln(C0/C) = kt       (1) 
C0:2,4,6-TCP(TOC)初濃度  C: 2,4,6-TCP(TOC)濃度  k: 速度定数  t: 
放電時間 
Fig.4-4 に 2,4,6-TCP の分解について（1）に従ってプロットした結果を示した。 
良好な直線関係が得られたことは2,4,6-TCPおよびTOCの両方が一次速度則に
従って反応することを示している。各直線の傾きから 2,4,6-TCP と TOC の分












Fig.4-4 Kinetical plots from CGDE of 2,4,6-TCP (C0: 5.0mmol/L). 




























Table 4  Apparent rate constants, kCP and kTOC, and correlation coefficients for the 






ki/10-2min-1 R2* k/10-2min-1 R2* 
2,3,6-TCP 5.80 4.07 0.997  1.05 0.999 
2,4,6-TCP 6.00 3.87 0.996  0.98 0.997 
2,3,5-TCP 6.43 3.64 0.996  0.96 0.998 
2,4,5-TCP 6.72 3.33 0.996  0.96 0.999 
2,6-DCP 6.80 3.26 0.996  0.98 0.998 
2,3,4-TCP 7.00 3.17 0.997  0.93 0.996 
2,5-DCP 7.51 2.84 0.996  0.97 0.997 
3,4,5-TCP 7.55 2.80 0.997  0.94 0.998 
2,3-DCP 7.71 2.76 0.999  0.93 0.998 
2,4-DCP 7.90 2.57 0.996  0.91 0.999 
3,5-DCP 8.25 2.52 0.999  0.97 0.996 
3,4-DCP 8.60 2.35 0.996  0.88 0.995 
P 9.99 2.05 0.996  0.83 0.996 
 






Table.4-4 のデータをもっと具体的に Fig.4-5 に示した。kTOCと pKa は実質的に
無関係である。その一方で pKa の増加に伴ってｋCP が直線的に減少することが
示されている。 
            (2) 
CP における電離平衡は Scheme1 に示されている。極限構造式は、フェノール
性 OH 基に対してパラ位またはオルト位に負の電荷を有する構造Ⅱ～Ⅳによっ
て示される。その結果、これらの位置でヒドロキシルラジカルの求電子攻撃が
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